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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，遷移金属錯体触媒を活用した炭素－炭素結合形成を伴う二酸化炭素
固定化反応の開発を目的として研究を行った．その結果，コバルト触媒を用いた二酸化炭素による酢酸プロパル
ギル類のカルボキシル化反応，ニッケル触媒による内部アルキンのダブルカルボキシル化反応，銅触媒によるア
レンのシラカルボキシル化反応，コバルト触媒によるアルキンのカルボキシ亜鉛化反応，などの新規反応の開発
に成功した．

研究成果の概要（英文）：In this research, we have focused on the development of transition-metal 
catalyzed carboxylation reactions using carbon dioxide via carbon-carbon bond formation. As a 
result, various carboxylation reactions using cobalt, nickel and copper catalysts were developed.

研究分野：有機金属化学

キーワード： 二酸化炭素　銅　ニッケル　コバルト　アルキン　アレン　亜鉛
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
炭化水素の最終形態である二酸化炭素を
炭素源とし，再度有機資源へと再生する物質
変換法の開発は，二酸化炭素の排出削減や隔
離技術の開発と並び，今後の人類社会の発展
に大きく寄与する重要な研究課題の１つで
ある．しかし，二酸化炭素は熱力学的に安定
な化合物であり反応性が乏しく，その化学変
換を効率的に実現するのは必ずしも容易で
はない．この問題に対する合成化学的見地か
らの有用なアプローチの１つが，遷移金属錯
体を利用し二酸化炭素の活性化と炭素－炭
素結合形成を経由しカルボン酸誘導体を得
る反応の開発である．二酸化炭素は，有機マ
グネシウム試薬（Grignard 試薬）や有機ア
ルミニウム試薬と反応し対応するカルボン
酸誘導体を与えることは古くから知られて
いる．しかし，遷移金属錯体を利用し触媒的
変換を実現した例は未だ少ない．このような
反応を効率的な触媒プロセスとして確立で
きれば，カルボン酸類の新たな合成法として
魅力的であり，環境調和の観点からも重要課
題であるといえる． 
申請者は，ごく最近，以下に示すカルボキ
シル化反応を見出した．ハロゲン化アリール
は，遷移金属触媒反応において反応基質とし
て広く利用される有機化合物である．塩化ア
リール類は安価で入手容易ではあるが，炭素
－塩素結合が強いため反応性に乏しく，基質
としての利用は難しいとされてきた．申請者
は，ニッケル触媒を用い，マンガンを還元剤
として用いたとき，塩化アリールのカルボキ
シル化反応が効率よく進行することを見出
した（J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 9106，
式 1）． 

 

 

２．研究の目的 
本申請課題では，炭素－炭素結合生成を伴
う触媒的な二酸化炭素固定化反応の開発を
目的とする．本申請課題は，合成化学的見地
からのアプローチの１つであり，達成するこ
とができれば二酸化炭素を原料とする新し
いカルボン酸誘導体の合成法となりうる．こ
のような反応を効率的な触媒プロセスとし
て確立できれば，カルボン酸やエステル類の
新たな合成法として魅力的であり社会的な
意義も大きい．  
 
３．研究の方法 
我々が見出した金属単体を還元剤とする
手法に基づき，ニッケル触媒，コバルト触媒

ならびに銅触媒を用いた二酸化炭素による
カルボキシル化反応の検討を行った．いずれ
の触媒系においても，カルボキシル化反応の
最適化の過程で変換反応の鍵となる因子を
明らかにするとした．また，基質適用範囲の
検討ならびに生成物の誘導体化を検討する
ことにより，新しく見出した反応の有用性を
示すことを狙った．  
 
４．研究成果 
(1) コバルト触媒を用いた二酸化炭素によ
る酢酸プロパルギル類のカルボキシル化反
応 
プロパルギルエステルは，有機合成反応の
基質として広く用いられている．今回，コバ
ルト触媒，還元剤として粉末マンガンを用い，
N,N-ジメチルアセトアミド（DMA）中，常温・
常圧の二酸化炭素雰囲気下で反応させたと
ころ，酸素－炭素結合の切断を伴ったカルボ
キシル化反応が進行し，プロバルギル位がカ
ルボキシル化された生成物が 82% の収率で
得られた（スキーム 1）．最適条件からコバ
ルト触媒を除くと反応は進行しない．また，
還元剤であるマンガンを除いてもカルボキ
シル化反応は全く進行しない．これらの結果
は，コバルト触媒ならびにマンガンは本反応
に必須の要素であることを示している．  

 

得られた最適条件を用いて基質適用範囲
の検討を行った．エステル基やクロロ基を損
なうことなくカルボキシル化反応は進行し
た(スキーム 2)．また 3 級プロパルギルエ
ステルを基質とした場合には触媒として 
CoI2(bpy) を用いることで目的物が良好な収
率で得られた．さらにアルキン上の置換基が
t-ブチル基などかさ高い置換基であればカ
ルボキシル化が進行することも分かった． 
 

 
 



(2) ニッケル触媒による内部アルキンのダ
ブルカルボキシル化反応 
炭素‐炭素多重結合を有する化合物に対
して 2 分子の二酸化炭素を導入するダブル
カルボキシル化反応はジカルボン酸誘導体
の効率的な合成法として期待がもたれる．し
かし，触媒的なダブルカルボキシル化反応が
進行する系は，ニッケル触媒と有機亜鉛試薬
を用いたアレンの反応例に限られていた． 
我々は，内部アルキンに対するダブルカル
ボキシル化反応が，ニッケル触媒，臭化マグ
ネシウムならびに亜鉛を添加することで常
温・常圧の二酸化炭素雰囲気下で良好に進行
することを見いだした（スキーム 3）．本反
応に臭化マグネシウムならびに亜鉛はこの
反応に必須の要素であり，これらが欠けると
目的反応は全く進行しない．モレキュラーシ
ーブスを除いた条件では 生成物の収率が低
下する結果となった． 

 

本触媒系は様々な内部アルキンに適用可
能であり，対応する無水マレイン酸誘導体が
良好な収率で得られることが分かった．また，
この合成手法を用いて Chaetomellic acid A 
anhydride の合成を検討したところ，市販の
末端アルキンから 2 段階，総収率 67% で目
的物が得られた（スキーム 4）． 
 

 
 
(3) 銅触媒によるアレンのシラカルボキシ
ル化反応：配位子による生成物の制御 
炭素‐炭素多重結合に対しカルボキシ基
と共にケイ素などのヘテロ原子を導入する
触媒反応は，迅速な官能基化や骨格構築を可
能にする強力なカルボン酸合成法となる．こ
れまでに我々は，触媒的に発生させたシリル
銅の炭素‐炭素多重結合に対する付加を利
用し，ケイ素官能基の導入を伴う二酸化炭素
固定化反応が，アルキンを基質にした際に効
率良く進行することを見出していた（Angew. 
Chem. Int. Ed. 2012, 51, 11487）． 
我々は，シラカルボキシル化反応を活用し
てより多様な骨格を構築することを目指し，
累積した二重結合をもつ 1,2-ジエンを基質
とする反応への適用を検討した．その結果，

かさ高い二座配位子である rac-Me-DuPhos
を用いて反応を行ったところ，ビニルシラン
構造をもつカルボン酸が 76% の収率で得ら
れた（スキーム 5）．一方，単座配位子であ
る PCy3を用いて反応条件を最適化した結果，
アリルシラン構造をもつカルボン酸が高収
率かつ高選択的に得られることが分かった．
この 2 つの条件を使い分けることにより，
様々なアレンを出発原料として 2 つの異な
るカルボン酸生成物を選択的に合成できる
ことが分かった． 

 

 
(4) 銅触媒による二酸化炭素とヒドロシラ
ンを用いたアレンのヒドロカルボキシル化
反応 
二酸化炭素の変換反応として直接炭素–水
素結合を生成させギ酸やメタノールを得る
方法は二酸化炭素の資源循環として重要で
ある．ここで，二酸化炭素に対して炭素–炭
素結合と炭素–水素結合の両方を触媒的に形
成させることが出来れば高級アルコールを
合成する有用な手法と成り得る。 
我々は、1 気圧の二酸化炭素雰囲気下，銅
触媒およびヒドロシランを用い 1,2-ジエン
に対する二酸化炭素固定化反応を検討した．
その結果，二酸化炭素を基質としてアルコー
ルを触媒的に導入する形式的なヒドロヒド
ロキシメチル化反応を達成した(スキーム 
6)． 

 



本反応は，様々な 1,2-ジエンを基質とし
ても効率良く進行し，対応するホモアリルア
ルコールを中程度から良好な収率で得るこ
とに成功した．特に，エステルや炭素－炭素 
2 重結合といった還元される可能性のある
官能基が保持される点で興味深い． 
 
(5) コバルト触媒によるアルキンのカルボ
キシ亜鉛化反応 
有機亜鉛化合物は現代の有機合成化学に
おいて欠くことの出来ない優れた反応剤で
ある．我々は，コバルト触媒と亜鉛粉末を用
いることにより，アルキンに対して二酸化炭
素由来のカルボキシ基と亜鉛原子の導入を
伴うカルボキシ亜鉛化反応が効率良く進行
することを見出した(スキーム 7)．アセトニ
トリル－DMF 混合溶媒中 40 oC で反応を行
った．重水によって反応を停止させ生成物を
単離したところ，カルボン酸が 73% 得られ，
その重水素導入率は 94% であった．この結
果は，反応停止前には有機亜鉛化学種が生成
していることを示している． 
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Scheme 7.

 

本反応は，本反応により生成した有機亜鉛
化合物は様々な求電子剤で捕捉でき，対応す
る誘導体が良好な収率で得られた(スキーム 
8)． 
 

 
 
 このように，本研究では遷移金属錯体を活
用し，炭素－炭素結合形成を伴う触媒的なカ
ルボキシル化反応の開発に成功した． 
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